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論文内容要旨
 第1章序章
 非線形・非平衡現象が生み出す微細構造はダイナミック反応場として利用可能である。従来の定常的
 な微細構造を持つ反1、藤場とは異なり,このダイナミック反応場は反応中にその構造や濃度分布が変化す
 る興味深い系である。また反応場の形成の過程を観測することができ,その情報から反応場の有効な利
 用と制御が可能となる。本研究ではBelousov-Zhabotinsky(B-Z)反応による化学波と固液界面における相分
 離構造の形成の2つの溶液内で起こる非線形・非平衡現象を対象とした。両方の系共にマクロな構造変化
 に関するダイナミクスに関しては多くの研究がなされているが,それらの変化がどのような相互作用や
 化学反応によって引き起こされるかは明らかではない。本研究ではこれを明らかにし,さらに相分離構
 造形成に関しては微細構造を持つ光重合反応場としての応用も試みた。
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 第2章実験
 相分離構造の形成とBエ反応の化学波のパターン形成の2つの系のダイナミクスの観測,及び反応場と
 して応用した装置の基礎原理及び使用方法について概説した。またこれらの実験に必要な試料溶液,試
 料石英基板等の調製方法についても記述した。
 第3章B-Z反応の化学波伝播における密度変化の影響
 セリウムイオンを触媒とするB-Z反応の化学波伝播における波形変化の観察により,重力方向と反重力
 方向で波形の変化が違うこと,及び溶液に添加する臭化物イオンの有無が化学波波形に対する重力の効
 果を変化させることを見出した。また,溶液内の化学種の密度と屈折率を精密に測定し,干渉計を用い
 た屈折率測定から化学波の伝播に伴う密度変化を得て,それらの密度変化が化学波形に対する重力の効
 果を引き起こすことを明らかにした。さらにラマン分光法により溶液内化学種の濃度変化を臭化物イオ
 ン有無それぞれの濃度の異なる試料で測定し,その結果とMarburg-Budapast-M1ssoulaモデルから密度変化
 に関わる化学反応について考察した。これらの結果は化学波伝播への重力の影響に関する従来の実験結
 果を統一・的に説明することができる。また本研究ではラマン分光法がB-Z反応の化学種の濃度変化を測定
 するのに有用であることが示された。この手法と顕微鏡と組み合わせることでマイクロメートルオーダ
 ー 以下の空間分解能を持たせるラマン顕微法は,化学波の伝播に伴う化学種の濃度変化を直接測定でき
 ると期待され,B-Z反応及び他の反応拡散系,特に生体反応に対しても応用できると考えられる。
 第4章固液界面における相分離構造の観測
 2一ブトキシエタノール(2BE)一水系及び光重合反応場への応用を考えてモノマー分子及びラジカル開始剤
 を添加した2BE一水一メチルメタクリレート(MMA)一2.2'一アゾビスイソブチロニトリル(A!BN)系の2つの系
 で温度ジャンプ法により相分離を開始させ,相分離溶液一石英ガラス界面における相構造形成過程を時間
 分解全反射顕微法により観測することに成功した。相分離開始後数!00μsの時間領域で等方的な周期構造
 が観測され,そのサイズはべき乗則L(t)=ドに従って成長することを見出した。同様の実験を親水石英,
 フルオロアルキル基,メチル基,オクチル基で修飾された石英の4種類と相分離溶液との界面でも行い,
 周期的な相構造の形成とべき乗則に従うサイズの成長を確認した。相構造の成長指数αをそれぞれの石
 英を用いた場合で比較すると,いずれの溶液の場合もフルオロアルキル基を除いて親水性の表面の方が
 大きな値となった。またバルク溶液中の成長指数と比較すると2BE一水系では親水石英との界面ではバル
 クより大きな相成長指数となり,その他の界面ではバルクの値以下となった。これに対して,2BE一水一
 MMA-AIBN系ではバルクより界面の方が大きな相成長指数となることを見出した。これらの結果から界
 面における相構造の成長メカニズムについて考察し,蒸発一凝縮,表面張力,衝突の各メカニズムにそれ
 ぞれ固液界面特有の効果が作用することで相成長指数が変化すると考察した。
 第5章相分離溶液一石英ガラス界面における光重合による高分子パターン形成
 石英一相分離溶液界面において相分離中に形成される相構造の反」,邑場としての応用を試みた。2BE一水一
 MMA-AIBN系とビニル基修飾石英との界面において,相分離中光重合により高分子パターンの形成を確
 認した。光重合を誘起する紫外光の強度及び反応回数を変化させることで網目パターン,ナノリング構
 造,多孔質構造,メダル構造が形成され,またパターンサイズは遅延時間の増加と共に大きくなること
 を確認した。反応回数が複数回であったことと第4章で観測した相分離構造とパターンサイズの比較から,
 本手法による表面パターンの形成には単なる相構造の基板への転写ではなくフィードバック機構の関与
 があると考えられる。これらの結果から本系がダイナミック反応場として利用可能であることを示した。
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 また2BE一水一ビニルカルバゾール(VCz)一AIBN系でも同様の手法で高分子パターンの形成を試みたが,均一
 な高分子膜のみしか観測できなかった。これは2BE一水一MMA-AIBN系の場合と異なりフィードバック機構
 がないために,パターンを持つ高分子膜が生成しなかったと推察した。
 第6章総括
 本研究では非線形非平衡系における微細構造形成のメカニズムに関するいくつかの知見を得ることが
 でき,また実際にダイナミック反応場として利用可能であることを示すことができた。本研究の対象と
 した2つの系はいずれも溶液系であり様々な反応物の添加が可能である。今後,ダイナミック反応場にお
 ける様々な光化学反応の展開が期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 粕谷素洋の論文は非線形・非平衡現象が生み出す微細構造の形成過程の観測及びダイナミック反応場
 としての応用に関する研究をまとめたものである.従来の定常的な反応場と異なり,反応場形成過程の
 観測が可能で反応場の組成,構造が変化し続けるダイナミック反1、藤場の開発を目的としており先駆的な
 研究と言える.論文の第1章では過去の研究例をまとめた上で本人の研究の意義と目的を述べている.第
 2章では実験に使用した装置及び試料調製に関する基本原理及び使用方法についてまとめている.第3章
 ではB-Z反応の化学波伝播における波形変化を観察し,溶液内の臭化物イオンの有無が化学波波形に対す
 る重力の効果を変化させ,これが溶液中の密度変化により引き起こされることを見出した.またラマン
 分光法により溶液内化学種の濃度変化を測定し,密度変化に関わる化学反応について考察している.第4
 章では相分離溶液と表面修飾した石英基板との界面における相構造形成過程を全反射画像法により観測
 し,界面エネルギーの変化が相成長指数を変化させることを見出している.さらに蒸発一凝縮,表而張力.
 衝突の各メカニズムにそれぞれ固液界面特有の効果が作用することで相成長指数が変化すると考察して
 いる.第5章では相分離溶液とビニル基修飾石英との界面において,相分離中光重合により高分子パタ～
 ンの形成を確認している.また反応条件を変化させることで形成されるパターンが変化し,パターンサ
 イズは遅延時間の増加と共に大きくなることを見出している.またパターン形成においてフィードバッ
 ク機構が関与すると考察している.
 以上のように本研究においては非線形非平衡系における微細構造形成のメカニズムに関するいくつか
 の知見を得,また実際にダイナミック反応場として利用可能であることを示すことができた.本研究の
 対象とした2つの系はいずれも溶液系であり様々な反応物の添加が可能である.今後,ダイナミック反応
 場における様々な光化学反応の展開が期待される.化学の分野に限らずナノサイエンス及びナノテクノ
 ロジーにも貢献するものと考えられる.以.ヒのように本論文は本人が自立して研究を行うのに必要な能
 力と学識を持つことを示している.従って粕谷素洋提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認め
 る.
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